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Verfahren fur die Abbindeverzogerung von Gips- und Gipszubereitungen 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Abbindeverzogerung von Gips 
und Gipszubereitungen, sowie auf eine Zusammensetzung fur dieses Verfahren . 

Gebiet der Erfindung: 

Im Baugewerbe werden groBe Mengen an Gips und Gipszubereitungen verarbeitet. 
. Zu den Baugipsen zahlt man Stuckgips, Putzgips, die auch mit unterschiedlichen Zusatzen 
-HyM versehen sein konnen zur Erzielung bestimmter Eigenschaften. 

Stuckgips ist ein B-Halbhydrat und wird im wesentlichen zur Erzeugung von 
Gipskartonplatten, Gipsbauplatten, zum Herstellen von Innenputzen, wie Gipsputz u. a. 
„ verwendet. 

Der Putzgips besteht aus Dehydrationsprodukten des Calciumsulfat-Dihydrates im Hoch - 

und Niedertemperaturbereich, insbesondere Anhydrit II und B-Halbhydrat. 

Auch dieser Gips wird fur die Herstellung von Innenputzen verwendet. Er ist etwas 

vorteilhafter, weil er etwas langsamer abbindet und karm deshalb langer bearbeitet werden als 

Stuckgips. 

Die relativ kurzen Abbindezeiten von Stuck- und Putzgips zwang den Verarbeiter schon 

• fruh, Additive zu finden, um an Ort und Stelle groBere Mischungen hintereinander, ohne an 
kurze Taktzeiten gebunden zu sein, verarbeiten zu konnen. 

Stand der Technik: 

Zur Verzogerung der Abbindung geeignete Substanzen wurden im Stand der Technik und in 
der Literatur beschrieben, z. B. von Kruis und Spath, Benz, Harvey und Neville (vergl.. 
Kunze, R. A., Thayer, A. G., Gypsum and Plaster Cem. Res. Prog. (1986), S. 267-283) 
Der Verarbeitungszeitraum eines Gipses erstreckt sich zwischen Versteifungsbeginn (VB) 
und Versteifungsende (VE). Der Abbindeverlauf kann mit Hilfe der frei werdenden 
Hydratationswarme bestimmt werden. (obgleich indirekt und nicht exakt; siehe in Hans- 
Bertram Fischer, Martin Werner: Hydratationsverhalten von Gipsmischungen, Stuck, Putz, 
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Trockenbau, 9/94 S. 16-22), sowie nach der Vicat-Methode, DIN 1168 Teil 2 oder mit Hilfe 
von Ultraschallmessungen, in Con. Chem. - Journal, 4 Jahrgang 3/96. 

Die bekannten Abbindeverzogerer lassen sich im wesentlichen in drei Gruppen 
zusammenf assen : 

a. Polymere/Copolymere auf Acrylatbasis, z.b. in der EP 1270 530 bescbrieben 

b. Diverse Phosphatsalze, z. B. in der US 5,746,822 beschrieben 

c. Carbonsauren- und Derivate z.b. in DE PS 22 26 943 beschreiben 

In der DE PS 22 26 943 wird die Wirkung von organischen Substanzen vor allem organischen 
Fruchtsauren, Weinsaure und Apfelsaure auf den Abbindeverlauf von Gips beschrieben. Im 
Rahmen dieser Erfmdung wurde gefunden, dass die Zugabe von 0,1 Gew. % Verzogerer 
bezqgen auf die Menge des Gipses die Erstarrungszeit von mindestens urn 10 Minuten 
verzogert. Es wird hier auch ein weiterer Zusatz, das polymerisierter Glyoxal, das in etwa 
gleichen Teilen der Mischung zugesetzt wurde, beschrieben. Die hier offenbarten 
Mischungen verzogern lediglich den Abbindebeginn des Gipses. Es ist jedoch erforderlich 
auch den Gesamtverlauf, d.h. sowohl Abbindeanfang, als auch Abbindeende zu steuern. 

In Zement, Kalk, Gips, 1988 ? Seite 309 ff. wird die Verzogerungswirkung verschiedener 
Verbindungen in Abhangigkeit vom pH Wert des Gipses beschrieben. 

Es wurde festgestellt, dass die Abbindeverzogerung von Weinsaure und Weinsauresalzen nur 
im hochalkalischen Bereich sehr gut ist. Die Weinsaure wurde hier in einer Dosierung von 0,2 
Gew, % bezogen auf die Gipsmenge getestet. Mischungen mit Phosphaten wurden hier weder 
beschrieben, noch getestet. 

In der DE 100 17 133 wird ein weiteres Verfahren zur Abbindeverzogerung von Gips und 
Gipszubereitungen bekannt gemacht, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man eine Menge 
von 0,001 bis 1 Gew. % bezogen auf das Gewicht des Gipses, wenigstens eines Polymeren 
mit wiederkehrenden Succinyleinheiten zusetzt. Das Polymer kann eine Polyasparaginsaure 
oder ein Polysuccinimid oder eines ihrer Salze sein und es weist ein Molekulargewicht von 
500 bis 10.000, bevorzugt 1000 bis 5000 auf. Die Wirkung dieser Polymeren ist sehr gut, die 
Differenz zwischen Abbindebeginn und Abbindeende betragt bei einem reinem Beta- 
Halbhydrat in einer Dosierung von 0,03 Gew. % 25 Minuten. 
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Ein weiterer Abbindeverzogerer wurde in Zement, Kalk, Gips International, Nr. 9, 1999 
bekannt gemacht. Die Wirkung von Imidodisuceinat als Verzogerer fur Maschinenputzgips in 
einer Dosierung von 0,06 Gew.-% bezogen auf die Gipsmenge wird hier als sehr vorteilhaft 
beschrieben. Mischungen mit Phosphaten werden hier auch nicht erwahnt 

In diesern Zusammenhang wird noch auf die US Veroffentlichung US 20030100648 
hingewiesen. In dieser Anmeldung wird die Verwendung eines Mittels beschrieben, das zur 
Verbesserung der Oberflacheneigenschaften eines abgebundenen Gipses /set gypsum 
containing material/ eingesetzt wird. Das hier verwendete Mittel besteht aus einer 
Mischung, die mindestens ein monobasisches Phosphat, ein Trimetaphosphat und ein 
Acrylpolyphosphat enthalt. Als Aufgabe dieser Erfindung war die Verbesserung der 
Oberflachenharte, Abriebfestigkeit und Wasserbestandigkeit der Gipsoberflache. Diese 
Verbesserung kann offenbar nur dadurch erreicht werden, wenn es gelingt, die sog. 
Recalcination zu verhindern /inhibiting re-calcination /, was technisch die Rtickbildung eines 
abgebundenen Gipses in die Halbhydrat-Form bedeutet. Dieser Vorgang ist mit der 
Verzogerung der Abbindung eines Halbhydrates nicht identisch. Als cyclisches Phosphat 
wird hier Natriumtrimetaphosphat eingesetzt. Das Natriumtrimetaphosphat wird in dieser 
Erfindung ausschliefllich fur die Losung der oben genannten Aufgabe verwendet, die 
Verzogerung der Abbindung durch Natriumtrimetaphosphat ist nicht Gegenstand dieser 
Veroffentlichung. 

In der US 5,746,822 wird eine Fugendichtmasse fur Zement beschrieben, das auch 
Calciumsulfat Halbhydrat als Fiillstoff enthalt. Um die Verarbeitungszeit steuern zu konnen, 
enthalt diese Masse weitere Zusatze unter anderem auch Phosphate, welche die Abbindung 
der Masse in Gegenwart von Wasser verzogern. In Anspruch 2 werden die zur 
Abbindeverzogerung geeigneten Phosphatsalze beschrieben, z. B. Zinkphosphat, 
Tetrahatriumpyrophosphat, Natriumpolyphosphat, Monoammoniumphosphat und 
monobasisches Kaliumphosphat Ein cyclisches Natriumtrimetaphosphat ist hier nicht 
erwahnt oder beansprucht. 

In der US 6,342,284 wird die Herstellung von Gipskartonplatten beschrieben. 

Die Aufgabe dieser Erfindung bestand darin, die mechanische Stabilitat der Gipskartonplatten 

unter Dauerbelastung zu verbessern. In dieser Erfindung wurden unterschiedliche 



Phosphatsalze getestet. Es wuxden Gipsmischungen, die sowohl Calciumsulfat Halbhydrat, 
Calciumsulfat Dihydrat und auch Anhydrit enthalten in Kombination mit den 
unterschiedlichen Phosphatsalzen hergestellt. GemaB Beispiel 1 wurden Gipsmischungen 
hergestellt, unter anderem auch mit Sodiumtrimetaphosphat /STMP/. In der Tabelle 1 wurde 
die Druckfestigkeit der Produkte untersucht Es wurde gefunden, dass die Zugabe von STMP 
eine besonders gute Wirkung hatte in Bezug auf die Druckfestigkeit der Platten. In der 
Tabelle 2 wurde mit den Mischungen die mechanische Stabilitat der mit diesen 
Gipsmischungen hergestellten Platten getestet. Auch hier war die Mischung, die STMP 
enthielt, besonders gut. Die Gipsplatten wurden in einer weiteren Testreihe nachtraglich 
/post treatment/ Losungen von STMP behandelt. Die Losungen wurden auf die Calciumsulfat 
Dihydrat Oberflache aufgespruht und erneut getrocknet. In der Abbildung 5 kann man die 
hervorragende Wirkung von STMP in Bezug auf die sag deflection, d.h. die Biegefestigkeit 
der Platten sehen. Obwohl STMP in einer Reihe von mechanischen Tests der Platten sehr gut 
abgeschnitten hat, wurde festgestellt, Spalte 4, Zeilen 42 ff., dass STMP keine 
abbindeverzogernde Wirkung aufweist, d.h. die Umwandlungsrate von calciniertem Gips in 
Calciumsulfat Dihydrat nicht steigert. Damit war diese Wirkung aus dieser US 6,342,284 
nicht entnehmbar, im Gegenteil diese Wirkung wurde sogar ausdrucklich verneint. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfmdung bestand darin, einen weiteren wirksamen 
Abbirideverzogerer fur Gipse und Gipszubereitungen, wie Maschinenputzgips, 
Gipshandputz, REA Gips und auch Naturgips, zu findefi. 

Weiterhin war eine Aufgabe, die bekannten Standardverzogerer, wie Weinsaure oder 
Polyphosphate, durch weitere wirksame Produkte zu vervollstandigen oder zu ersetzen. Eine 
wesentliche Aufgabenstellung war vor allem, den Verlauf der Abbindung, insbesondere das 
Abbindeende besser steuern zu konnen. Dem Verarbeiter sollte mehr Zeit fur die 
Verarbeitung zur Verfugung stehen. 

Ausgehend von den oben naher beschriebenen technischen Losungen, war es umso 
iiberraschender, dass die Erfinder der vorliegenden Erfmdung festgestellt haben, dass es 
moglich ist, den Standardverzogerer Weinsaure mit einer Phosphatsalzmischung zu 
kombinieren, wobei einerseits die Weinsauremenge deutlich reduziert werden konnte, aber 
andererseits gelungen ist, deii Abbindeverlauf, insbesondere das Abbindeende zu steuern, hier 
speziell den charakteristischen Kurvenverlauf wahrend der Abbindung zu verflachen. Damit 
bleibt fur den Verarbeiter eine langer Zeitspamie gegen Ende des Abbindevorganges ftir die 
Verarbeitung offen. 



5 



Das vorliegende erfinderische Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass fur die 
Verzogerung der Abbindung von Gips und Gipszubereitungen, eine Zusammensetzung, die 
aus den Komponenten besteht, eingesetzt wird 

a. Weinsaure in einer Menge von mindestens 0,01 bis 1,0 Gew.-% bezogen auf die 
Gipsmenge 

b. Natriumtrimetaphosphat in einer Menge von 0,05 bis 0,5 Gew.-% bezogen auf die 
Gipsmenge 

c. gegebenenfalls Natriumpolyphosphat, mit einem durchschnittlichen 
Kondensationsgrad von n = 4 bis 50, wobei die Komponente b und gegebenenfalls 
auch c, als Phosphatsalzmischung genannt, eingesetzt werden und der Anteil an 
Natriumtrimetaphosphat in der Phosphatsalzmischung mindestens 50 Gewichtsteile 
betragt. 

Die Komponenten b und gegebenenfalls c, werden miteinander trocken verrnischt und als 
feinteiliges Pulver in einer Korngofienverteilung in der mind. 95 % der Bestandteile kleiner 
als 200 \im aufweist, dem zu verzogernden Gips zugesetzt. Der Gips wird dann in der 
ubliehen Art mit Wasser gemischt oder angemacht und weiterverarbeitet. 

Die Auswahl des Natriumtrimetaphosphates aus der Fulle der bekannten Phosphate ist neu 
und besonders erfinderisch. Bei der Losung der gestellten Aufgabe, einen weiteren 
phosphathaltigen Abbindeverzogerer zu fmden, konnten die Erfinder keinerlei Anregungen 
aus den bekannten Erfindungen entnehmen. 

Die Komponente c ein Natriumpolyphosphat, ist ein kondensierter Phosphat mit einer 
Kettenlange von mindestens 4 bis 50, d.h. 4 bis 50 Phosphateinheiten sind miteinander linear 
verbunden. 

Die erfindungsgemaB zu verwendende Verbindung ist Natriumtrimetaphosphat mit der allg. 
Formel (Na 3 (P 3 0 9 ) ? ein cyclisches Phosphat mit der CAS Nr.: 7785-84-4 und ist im Handel 
und auch von BK Giulini GmbH unter der Typenbezeichnung Targon erhaltlich. 
Durch den Zusatz von Natriumtrimetaphosphat wird die offene Zeit bei der Verarbeitung des 
Gipses betrachtlich verlangert. Diese Wirkung wurde in anwendungstechnischen Versuchen 
getestet. Die Ergebnisse werden nachfolgend prasentiert. 



6 



Anwendungstechnische Versuche und Ergebnisse: 
Beispiel 1, Abbildung 1: 

Bei diesem Versuch wurden 3 Mischungen in einem haiidelsublichen Gips getestet: 

1. 0,065 Gew.~ % Weinsaure und 0,13 Gew.-% Tetranatriumpyrophosphat /Vergleich/ 

2. 0,065 Gew.- % Weinsaure und 0,13 Gew.-% Natriumpolyphosphat /Vergleich/ 

3. 0,065 Gew.-% Weinsaure und 0,13 Gew.-% Natriumtrimetaphosphat /erfmdungsgemaB/ 

Die Mischung 1 ist nicht geeignet, die offene Verarbeitungszeit Zeit ist zu kurz, der 
M m Kurvenverlauf ist zu steil. Bei der Mischung 2 ist die Verarbeitungszeit etwas langer, was 
man am flacheren Kurveverlauf sehen kann. Ganz besonders gut geeignet ist die Mischung 3, 
wo der Kurvenverlauf flach ist und damit die Abbindeverzogerung am Abbindeende noch 
recht lang ist. Die Mischung 3, enthaltend Natriumtrimetaphosphat erreicht hiermit das beste 
Ergebnis. 

Beispiel 2, Abbildung 2 

In diesem Versuch wurde Gipshandputz mit je 3 unterschdedlichen Abbindeverzogerer 
Zusammensetzungen vermischt. 

'^|^ 1 * °' 065 G ew -" % Weinsaure und 0, 1 3 Gew.-% Natriumpolyphosphat 

2. 0,065 Gew.- % Weinsaure und 0,13 Gew.-% Natriumtrimetaphosphat 

3. 0,065 Gew. -% Weinsaure und 0,075 Gew.-% Natriumtrimetaphosphat 

Wie dieser Versuch zeigt, ist die Mischung 2 sehr gut geeignet, aber auch bei Reduktion der 
Natriumtrimetaphosphat Menge urn 40 %, ist das Ergebnis immer noch besser, als die 
Ergebnisse mit der Mischung 1. 
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Beispiel 3, Abbildung 3 

Es wurde ein Maschinenputzgips mit 2 Mischungen jeweils vermischt und die Abbindung 
zeitlich untersucht. 

1. 0,1 Gew.-% Weinsaure und 0,14 Gew.~ % Natriumpolyphosphat 

2. 0,1 Gew.-% Weinsaure und 0,14 Gew.-% Natriumtrimetaphosphat 

Die Verzogerungswirkung von Natriumtrimetaphosphat ist im Vergleich bei gleicher 
Dosierung zu Natriumpolyphosphat deutlich besser. 

Beispiel 4, Abbildung 4 

Ein weiterer Test mit einem Maschinenputz wurde mit folgenden Mischungen durchgefuhrt: 

1. 0,14 Gew.-% Weinsaure und 0,11 Gew.- % Natriumpolyphosphat 

2. 0,14 Gew.-% Weinsaure und 0,1 1 Gew.-% erfmdungsgemaBe Phosphatsalz 
Kombination, wobei darin 0,033 Gew.-% Natriumpolyphosphat und 0,077 Gew.-% 
Natriumtrimetaphosphat enthalten sind 

3. 0,1 Gew.-% Weinsaure und 0,07 Gew.-% erfmdungsgemaBe Phosphatsalz 
Kombination, mit 0,021 Gew.-% Natriumpolyphosphat und 0,049 Gew.-% 
Natriumtrimetaphosphat 

In Kombination mit dem Verzogerer Weinsaure in einer Menge von nur 0,1 Gew.-% kann 
Natritimtrimetaphosphat sogar um 40% im Vergleich zur Menge- des Natriumpolyphosphates 
reduziert werden und der Abbindeprozess ist, vor allem gegen Ende der Abbindezeit, 
dennoch optimal. 

Die in dieser Erfmdung verwendeten Phosphatsalze sind alle im Handel erhaltlich. 

Tetranatriumpyrophosphat hat die Formel Na4P20 7? Natriumpolyphosphat die Formel 
NanPnCbn-K, mit n = 4 bis 50 und Natriumtrimetaphosphat die Formel (NaP0 3 )3. Diese 
Phosphate sind unter anderem von der Anmelderin beziehbar. Sie sind samtlich feinteilige 
Pulver, 
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Bei Natriumpolyphosphat handelt es sich um ein kondensiertes Phosphat, das durch 
thermische Kondensation unter Abspaltung von Wasser aus saueren Monophosphaten 
entsteht. Die im Rahmen dieser Erfmdung verwendbaren Salze haben einen 
Kondensationsgrad n von n= 4 bis 50. Der Kondensationsgrad gibt an, wieviel P-Atome im 
Mittel pro Molektil vorhanden sind. 

Natriumtrimetaphosphat ist ein ringformiges Phosphat, das durch Abkiihlen einer 
entsprechenden Polyphosphatschmelze und anschlieBendes Tempern oberhalb von 350 °C 
hergestellt wird. Das Herstellungsverfahren der Phosphate ist nicht Gegenstand dieser 
Erfindung. 

Die Weinsaure hat die Formel: C 4 H 6 0 6 und chemische Bezeichnung 

2,3 Dihydroxybutandiansaure oder auch 2,3 Dihydroxybernsteinsauere. Sie tritt in 3 

stereoisomeren Formen auf. Sie ist eine starke Saure und in Wasser gut loslich. 

Im Rahmen dieser Erfmdung wird die L-Form eingesetzt, die Verwendung der anderen 

Stereoisomeren ist technisch nicht moglich, diese Verbindungen sind nicht geeignet. 

Die Messung des Abindeverlaufs geschieht mit der Ultraschallmethode. 

Diese Methode beruht auf der Tatsache, dass die Schallgeschwindigkeit in der zu 
untersuchenden Mischung wahrend des gesamten Hydratationsverlaufes stetig zunimmt. Die 
Messung ist zerstorungsfrei und kann auch in langen Messzeitraumen beliebig haufig 
vorgenommen werden. Das Ultraschallmessgerat eignet sich aus folgenden Griinden 
hervorragend fur die Messung von Abbinde-Prozessen: 



1 . Nach dem Anriihren des zu untersuchenden Materials, beispielsweise Putz, Gips, 
Mortel oder Beton, nimmt infolge der stetig zunehmenden Verfestigung die 
Schallgeschwindigkeit fortlaufend zu und mit dem Ende des Abbindevorganges nahert 
sie sich schlieBlich einem Grenzwert. 

2. Das Gerat arbeitet mit einer Schallfrequenz von ca. 45 kHz, die fur die Messung des 
relativ inhomogenen Materials besonders geeignet ist. 

3 . Das Gerat kann etwa 500 Messwerte speichern. Diese Werte konnen nach der 
Messung an einen PC ubergeben werden und von PC als Tabellen oder 
Kurvendarstellungen ausgegeben werden. 
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Auf die weiterfuhrende Literatur wird Hermit hingewiesen, vor allem auf die Aufsatze der 
Autoren T. Staffel, G. Brix, in „Untersuchungen des Abbindeverhaltens von 
Zementmischungen mit der Ultraschallmethode bei Einsatz verschiedener Verzogereradditive 
„ in ConChem- Journal, 4. Jahrgang, 3/1996 und vom Autor J. Balau, ConChem- Journal, 
2/1996. 



Anspriiche 



Anspruch 1 

Verfahren fur die Verzogerung der Abbindung von Gips und Gipszubereitungen, dadurch 
gekennzeichnet, dass erne Zusammensetzung eingesetzt wird : 

a. Weinsaure in einer Menge von mindestens 0,01 bis 1,0 Gew.-% bezogen auf die 
Gipsmenge 

b. Natriumtrimetaphosphat in einer Menge von 0,05 bis 0,5 Gew.-% bezogen auf die 
Gipsmenge 

c. gegebenenfalls Natriumpolyphosphat, mit einer durchschnittlichen Kettenlange von 
mindestens 4 bis 50.Phosphateinheiten 

Anspruch 2 

Verfahren fur die Verzogerung der Abbindung von Gips und Gipszubereitungen nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponenten b und/oder c trocken vermischt 
und als feinteiliges Pulver in einer Korngofienverteilung in der mind. 95 % der Bestandteile 
kleiner als 200 jam aufweist, dem zu verzogernden Gips zugesetzt wird. 

^Anspruch 3 

Verfahren fur die Verzogerung der Abbindung von Gips und Gipszubereitungen nach den 
Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass eine Zusammensetzung eingesetzt wird 
mit einem Anteil an Natriumpolyphosphat von mindestens 0,01 Gew. % bezogen auf die 
Gipsmenge. 



Anspruch 4 




Verwendung einer Zusammensetzung fur die Verzogerung der Abbindung von Gips und 
Gipszubereitungen bestehend aus den Komponenten 

a. Weinsaure in einer Menge von mindestens 0,01 bis 1,0 Gew.-% bezogen auf die 
Gipsmenge 

b. Natriumtrimetaphosphat in einer Menge von 0 5 05 bis 0,5 Gew.-% bezogen auf die 
Gipsmenge zusammen gegebenenfalls mit 

c. gegebenenfalls Natriumpolyphosphat, mit einer durchschnittlichen Kettenlange von 
mindestens 4 bis 50 Phosphateinheiten, wobei die Komponenten in Form eines 
feinteiligen Pulvers'dem zu verzogernden Gips und der Gipszubereitung zugegeben 
werden. 



Anspruch 5 

Gips und Gipszubereitungen enthalten die Komponenten nach einem de Anspruche 1 bis 4. 



Zusammenfassung 

Diese Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Abbindeverzogerung von Gips und 
Gipszubereitungen, sowie auf eine Zusarrimensetzung fur dieses Verfahren . 

• Fur dieses Verfahren wird eine Zusammensetzung enthaltend die Komponenten 
Natriumtrimetaphosphat, Weinsaure und gegebenenfalls Natriumtripolyphosphat 
vorgeschlagen. 

* Die Verwendung dieser Zusammensetzung ermoglicht es dem Anwender die offene 
Verarbeitungszeit, vor allem gegen das Ende der Abbindezeit zu verlangern.. 
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